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に W. –J. Xiao らは同じ触媒を用いて光酸素酸化による芳香族ボロン酸のヒドロキシル化反応を報告して






セン (DCA) が用いられる。例えば、アルケンは DCA と分子状酸素存在下、光を照射することで開裂し、










アントラキノン類を用いたときも同様に高収率でカルボン酸類を得ることに成功した (Scheme 1.4)。6),7) 
Scheme 1.4 
 さらに、光酸素酸化反応では炭素-酸素結合のみではなく、炭素-硫黄結合、炭素-炭素結合及び炭素-窒
素結合も構築することができる。P. Li らは、Scheme 1.5 に示すように、チオベンザリニドが光酸素酸化
反応により、対応するベンゾチアゾールを与えることを報告している。8) 
Scheme 1.5 










A. Deronzire らは 1984 年に、ベンジルアルコールのアルデヒドへの酸化反応を報告している。この反応
においてアリールジアゾニウム塩は化学量論量の酸化剤として使用されている (Scheme 1.8)。11) 
Scheme 1.8 
 最近では光酸化還元反応が注目を浴びるようになった。2008 年に D. W. C. MacMillan らは、光増感剤
Ru(bpy)3Cl2 及び有機触媒イミダゾリジノンを用い、電子不足なアルキルブロマイドによる、アルデヒド











にも抗マラリア作用が確認されている (Scheme 2.1)。14) 
Scheme 2.1 
 ジェミナルジヒドロペルオキシド (gem-DHP) はこのような環状ペルオキシド化合物の重要な中間体
として注目されている。例えば、P. H. Dussault らは触媒に七酸化レニウム (Re2O7) を用いた場合、




方法が報告されている。例えば、A. O. Terent'ev らは硫酸酸性条件にてカルボニル化合物を対応する
gem-DHP に変換できることを見出した (Scheme 2.3、(1))。16) J. Isakraらはヨウ素を触媒に用いる gem-DHP
合成法を報告した (Scheme 2.3、(2))。17) さらに A. Bunge らは CSA を触媒に用いた場合、それまでにジ
ェミナルジヒドロペルオキシ化が難しかったアルデヒドを収率良く対応する gem-DHPへと変換できるこ




















このような背景の中、K. Ishiiらは N-hydroxyphtalimide 存在下、ベンズヒドロールの酸化により系中で
生じた過酸化水素を用いたオレフィンのワンポットエポキシ化、更にシクロアルカノンのワンポットバ
イアービリガー酸化反応について既に報告している (Scheme 2. 5)。20) 
Scheme 2.5 
また、A. Itoh らはベンズアルデヒドの光酸素酸化によって生成した過カルボン酸をワンポットでアル














1994年，I. T. Horvath らはペルフルオロメチルシクロヘキサンとトルエンを溶媒とし，フルオラスなロ
ジウム錯体触媒を用いたオレフィンのヒドロホルミル化を報告している (Scheme 2.7)。23) 反応は加熱に
より一層になるが、後に冷却することで再び二層になり、生成物はトルエン層に溶解する。このように
























筆者はより簡便な gem-DHP 合成法の確立を目指し、まず過酸化水素を用いる gem-DHP の無触媒合成
を検討した。T. Ledaalらはギ酸を溶媒として用いた合成法を報告している (Scheme 3.1)。25) 前章でも述
べたように gem-DHP の合成において酸触媒が効果的であることから、カルボニル炭素の活性化が非常に






検討を行った (Table 3.1)。調査基質として 4-tert-butylcyclohexanone (1a) を 0.3 mmol用い、アルゴン雰囲
気中各種溶媒 (3 mL) に 35％過酸化水素水を加え、室温にて攪拌した。筆者が調査した内、メタノール、
ジクロロメタンでは収率が低く(entries 1 and 2)、ジエチルエーテル、トルエンでは中程度の収率で目的の
gem-DHP が得られた (entries 3 and 4)。さらに、酢酸エチル、tert-ブチルメチルエーテル、アセトニトリ
ル、イソプロパノールでは良好な収率で目的物を得ることができた (entries 5 - 8)。調査した溶媒の中で
は特に entry 9に示しているように、DME (1,2-dimethoxyethane) が最も高収率で目的物を与えることが分
かった。一般に極性溶媒は良い収率を示しており、また、溶媒の酸性度も大きく反応に影響しているこ
と、及び水素結合能が高い溶媒ほど効率良く目的の gem-DHP を与えていることが分かる。さらに entry 9
から 11は過酸化水素の当量について検討した結果を示すが、反応を速やかに進行させるためには 5当量
の過酸化水素が必要であることが分かった。 
Table 3.1. Study of reaction conditions 
8 
以上の最適化の結果をもとに一般化の検討を行った (Table 3.2)。一般に六員環ケトンを基質に用いた
場合は、高収率で対応する gem-DHP を得ることができた (entries 1 - 4)。2-Methylcyclohexanone (1e) では
立体障害のため、中程度の収率となった (entry 5)。また、その他の環状ケトンおよび直鎖の脂肪族ケト
ンにおいても反応はスムーズに進行し、いずれも良好な結果を与えることが分かった (entries 6 - 10)。次
にアルデヒド、芳香族ケトンについて検討を行ったところ、芳香族アルデヒドでは良好な収率で目的の
gem-DHP を得ることができたが、脂肪族アルデヒドでは gem-DHP ではなくヒドロキシヒドロペルオキシ
ドが生成することが分かった (enties 11, 12)。また、芳香族ケトンの一つであるアセトフェノン (1m) は
反応性が低く対応する gem-DHP は低収率でのみ得ることができた (entry 13)。 











う一分子の過酸化水素が攻撃することにより、目的の gem-DHP へ変換されるものと考えられる (Scheme 
3.2 )。 
Scheme 3.2 















 まず溶媒検討を行った。調査基質として 1aを 0.3 mmol用い、酸素雰囲気中、光増感剤として触媒量の
アントラセンを加え、500 W キセノンランプから 10時間外部照射した。一般的な溶媒について調査を行
った結果を Table 3.3に示すが、一級および二級アルコール類を用いた場合に目的の gem-DHP 2aが得ら
10 
れ、特にイソプロパノールでは高収率で 2aを得ることができた (entriy 9)。一方、一級および二級アルコ
ール以外の溶媒では反応が全く進行しなかった。 
Table 3.3. Study of solvents 
 次に光増感剤について検討を行った。Table 3.4 に示したようにアントラキノン (AQN) 類や、一般的
な光増感剤として用いられるベンゾフェノンでは良好な収率で目的の 2aを得ることができた (entries 1 - 
4)。一方色素系増感剤であるローズベンガルやメチレンブルーは本反応の促進には適さないことが分かっ
た (entries 5 and 6)。さらにアントラセン類を用いた場合に、収率良く目的の gem-DHPを得ることができ、
特に筆者が調査した中ではアントラセンが最も良い結果を与えることが分かった。また、光を照射しな
い場合 (entry 9)、アルゴン雰囲気中 (entry 10)、アントラセンを用いない場合反応 (entry 12)が全く進行
したく、空気中で反応させた場合反応性が低下 (entry 11)したことから、本反応は光、酸素およびアント
ラセンが必須であることが分かる。 
Table 3.4. Study of sensitizers 
 以上の検討結果をもとに、光増感剤であるアントラセンの当量、および反応時間などについて詳細な
検討を行った (Table 3.5)。アントラセンの量を 0.02当量まで減少させても収率に影響はないが (entries 2 
- 6)、0.01当量まで減少させた場合や、逆に 0.2当量に増加させた場合では収率の低下が見られた (entries 




可視光 (≧400 nm) または水銀ランプによる紫外光 (≦400 nm) を外部照射した場合には、収率が低下す
ることが分かった (entries 9 and 10)。なお、光照射時において、電球より熱が発生しており、キセノンラ
ンプを用いた場合約 60℃、水銀ランプの場合は約 50℃、また蛍光灯のときは約 40℃である。 
Table 3.5. Study of reaction conditions 
以上の最適化された条件をもとに、各種カルボニル化合物を用いて本反応の一般化について検討を行
った。その結果を Table 3.6に示す。過酸化水素水による合成法同様、六員環ケトン類は一般に良い収率
で対応する gem-DHP を与えた (entries 1 - 5)。また、その他の環状ケトンおよび直鎖の脂肪族ケトンも目
的の gem-DHP へ収率良く変換された (entries 6 - 10)。一方、一般にアルデヒドは光酸素酸化条件におい
てカルボン酸を与える良い基質であるため、対応する目的物は全く得られないか或いは低収率に終わっ
た (entries 11 and 12)。また、アセトフェノン (1m) は過酸化水素水を用いた場合と同様にこの反応にお





























 まず光増感剤の検討を行った。調査基質である 1a (0.3 mmol) をイソプロパノールに溶解し、酸素雰囲
気中触媒量の光増感剤を加え、汎用の蛍光灯 (22 W × 4) からの可視光を 20時間外部照射した。Table 3.7
に示したように、反応時間を 20時間に延長することでアントラセンを光増感剤とする反応の収率は大き
く改善した (entry 1)。一般的にアントラセンより可視光領域に強い吸収を持つアントラキノン (AQN) 類
は高収率で目的物を与え、特にアントラキノン (AQN)を用いた場合に最も良い収率で目的の gem-DHP 
を得ることができた (entries 2 - 4)。一方、代表的な光増感剤として用いられるベンゾフェノンと 9, 10-ジ
シアノアントラセン (DCA)、および色素系増感剤であるローズベンガルやメチレンブルーを用いた場合
には、目的物は全く得られなかった (entries 5 - 8)。 




査した中では、イソプロパノールを用いた場合に定量的に目的の 2aを与えることが分かった (entry 9)。 
Table 3.8. Study of solvents 
さらに AQN の当量と反応時間について検討を行った (Table 3.9)。筆者が調査した中では、AQN の量
14 
は 0.1当量が最適であった (entries 1 - 3)。反応時間を 15時間に短縮すると目的物 2aの収率が低下したこ
とから、反応時間は 20時間が最適であることが分かった (entry 8)。また、光を照射しない場合、アルゴ
ン雰囲気中あるいは AQNが存在しない場合では反応が全く進行しなかったことから、本反応には光、酸
素および AQN が必須であることが分かる (entries 4, 5 and 7)。一方、純酸素の代わりに空気中での反応を
試みたが低収率に終わった (entry 6)。 
Table 3.9. Study of reaction conditions 
以上の最適化条件を用いて、本反応の一般化について検討した (Table 3.10)。一般にケトン類を基質に
用いた場合は、対応する gem-DHP を良好な収率で得ることができた (entries 1 - 10)。アルデヒド類はキ
セノンランプを用いた合成法と同様に、対応する目的物は全く得られないか或いは低収率となった 
(entries 11 and 12)。また、アセトフェノン (1m) については反応時間を 72時間に延長して検討を行った
























次に筆者は本反応の反応機構を解明するために検討を行った。酸素雰囲気中、イソプロパノール (5 mL) 
にアントラセン (0.006 mmol) あるいはアントラキノン (0.03 mmol) を加え、それぞれキセノンランプま
たは汎用の蛍光灯から外部照射した。その後反応混合物にイソプロパノール (10 mL)、酢酸 (1 mL)、飽
和ヨウ化カリウム水溶液 (3 mL) を順次加えて湯浴にて五分間加熱還元した後、0.1 Mチオ硫酸ナトリウ
ム水溶液によるヨードメトリー滴定を行った。その結果、キセノンランプから 10 時間外部照射した場合






さらに、調査基質である 1a (0.3 mmol) をイソプロパノールに溶解し、酸素雰囲気中触媒量のアントラ
センあるいはアントラキノンを加え、それぞれキセノンランプまたは汎用の蛍光灯から外部照射した後、
1






















ロパノール (5mL) にアントラキノン-2-カルボン酸 0.03mmol を溶解し、4 時間撹拌して得られた溶液に
3-クロロベンゾイルクロリドおよび水酸化ナトリウムを加え反応させた。その結果、過酸化水素の生成を








まず触媒検討を行った。イソプロパノール (5mL) に 0.03mmol の光増感剤を溶解し、酸素雰囲気中、





















トラキノン-2-カルボン酸を 0.006 mmol用いた場合、最も良い結果を得ることがわかった (Figure 4.2)。 
19 
Figure 4.2 









ンポットWeitz-Schefferエポキシ化について検討を行った (Table 4.1)。28) その結果、反応時間 10時間に
おいて、イソプロパノール 3 mL、水酸化カリウムを 0.8当量用いた際に最も収率良くエポキシドを得ら
れることが分かった (entry 8)。 




ずれを有していてもともに良い収率で対応するエポキシドへと変換された (entries 1 - 6)。Benzalacetone 
(8g)では、反応時間を延ばすことでよい収率を得ることが出来た (entry 7)。また、直鎖状な 3-Decen-2-one 
(8h)やシクロヘキセノン (8i) においても対応するエポキシドを良好な収率で与えた (entries 8 - 9)。ナフ
トキノンを基質として用いた場合に、塩基を炭酸カリウムに変えることで高収率で対応するエポキシド
を得ることができた (entry 10)。 
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させ、エポキシ化を行う手法を開発している (Scheme 2.6)。21) また、汎用の蛍光灯からの可視光照射下、
酸素雰囲気中、触媒量のアントラキノン類存在下、トルエン類を安息香酸へ酸化する際、中間体として








 まず、調査基質として 4-tert-butyltoluene (12a)を用い、光増感剤の検討を行った。12a (0.3 mmol) を酢
酸エチルに溶解し、酸素雰囲気中触媒量の光増感剤を加え、汎用の蛍光灯 (22 W × 4) からの可視光を 20
時間外部照射した。Table 4.3 に示したように、一般的にアントラキノン (AQN) 類は中程度の収率で目的
物を与え、特にアントラキノン-2-カルボン酸 (AQN-2-CO2H)を用いた場合に最も良い収率で過安息香酸
を得ることができた (entries 1 - 5)。一方、代表的な光増感剤として用いられるアントラセンや 9, 10-ジシ
アノアントラセン (DCA)、および色素系増感剤であるメチレンブルーやローズベンガルを用いた場合に
は、目的物を得ることができなかった (entries 5 - 8)。 
Table 4.3. Study of catalysts 
次に溶媒の検討を行った (Table 4.4)。筆者が調査した中では、酢酸エチルを用いた場合に最も収率良
く過安息香酸を得ることができた (entry 1)。酢酸エチルとアセトニトリルの混合溶媒では中程度の収率
を与えた。その他の溶媒においても、中程度の収率で目的の過安息香酸を得ることができたが (entries 3 - 




Table 4.4. Study of solvents 
 次に種々のトルエン類を基質として用い、本酸化法の適用度について検討を行った (Table 4.5)。検討
結果より、置換基として電子供与基を有するものは酸化されやすく (entries 1 and 2)、電子求引基を有す
るものは酸化されにくいことが分かる (entries 4 and 5)。 






て検討した (Table 4.5)。直鎖オレフィンについては中から高収率で対応するエポキシドを与えた (entries 
1, 3 - 4)。しかし末端オレフィンである 14b からは低収率で目的物を与えるにとどまった。一方スチレン
タイプの化合物はどれも良い収率で目的のエポキシドへと変換された (entries 5 - 10)。 
25 









果を Figure 4.4に示した。基質 14aは時間の経過とともに減少し、対応してアルデヒド 17a が増加する。




 以上の結果を踏まえ、本反応のメカニズムを Scheme 4.4 のように考える。まず、AQNが光により励起
され、基質のベンジル位の水素を引き抜き、ラジカル種 (18)を生成する。これが分子状酸素をトラップ
してパーオキシラジカル (19)となり、アントラハイドロキノンラジカル (AQH・) から水素を引き抜く
ことでハイドロパーオキサイド (20)を生成する。AQN は再生され、再度水素引き抜き反応に供される。







































酸銅、酢酸鉛 (Ⅳ)、Koser 試薬を用いる方法などが知られている。30) 一方、2009 年に K. Ishihara らは、
m-CPBA を再酸化剤とすることで触媒量のヨードベンゼンを用いる酸化的オキシラクトン化反応を報告





しなかったが (Scheme 5.2、(1))、添加物として無水トリフルオロ酢酸 (TFAA) を加えると、少量のケト
















まず、調査基質として 4-ベンゾイル酪酸 (23a)を 0.3mmol 用い、3 当量の無水トリフルオロ酢酸 (TFAA) 
存在下、汎用の蛍光灯からの可視光を照射し、種々の溶媒について検討を行なった。その結果を Table 5.1
に示す。本反応では、目的のオキシラクトン 24a 以外に、エノールラクトン 25a もプロトン NMR 解析に
より生成されていることが分かった。酢酸エチル、アセトニトリル、テトラヒドロフラン及びアセトン
は、低収率で目的のケトラクトン 24a を与えた (entries 1 - 4)。クロロホルム、ヘキサン、シクロヘキサ
ン、HFE-7200 及び FC-77 を用いた場合、良好な収率を得ることができた (entries 5 - 9)。その中でも特に
entry 10 に示すように、FC-72 を用いた場合に最も良い収率で目的の 24a を得ることが出来た。また、無



















Table 5.1. Study of solvents 
次に、添加物の検討結果を Table 5.2 に示す。筆者が調査した中では、TFAA を用いた時のみ反応が進
行し (entries 1 and 2)、また、entry 2 に示すように、2 当量の TFAA を用いた場合収率が低下したことから、
TFAA は少なくとも 3 当量必要であることが分かった。TFAA を加水分解して得られるトリフルオロ酢酸 
(TFA) を用いた場合でも反応は進行しなかった (entry 3)。 
Table 5.2. Study of additives 
 最適な溶媒及び添加物をもとに、さらなる反応条件の最適化について検討を行なった (Table 5.3)。エ
ノールラクトン 25a の収率が時間の経過とともに減少し、それと対照的に 24a の収率が増加したことか
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ら、本反応はまず系中で 25a を生成し、後に 24a へと変換されることが推定できる (entries 1 - 4)。反応
は 15 時間で完了しており、更に時間を延長しても収率の改善は見られなかった (entries 3 and 4)。また、
空気中で反応を行なった場合、収率の低下が見られ、アルゴン雰囲気中では 25a が主生成物として得ら
れた (entries 5 and 6)。本反応は TFAA の存在なしでは進行せず、また光を照射しない場合 25a のみが生
成される (entries 7 and 8)。光源として 500w キセノンランプ及び 400w 水銀ランプを用いた検討を行なっ
たところ、いずれも蛍光灯の場合に比べ収率の低下が見られた (entries 9 and 10)。 
Table 5.3. Study of reaction conditions 
以上得られた条件をもとに、各種オキソカルボン酸を用いて本反応の一般化について検討を行った 
(Table 5.4)。電子供与基及び電子求引基を有するものはともによい収率で対応するケトラクトンへと変換
された (entries 1 - 5)。しかし、メトキシ基を有する基質では複雑な混合物を与え、低収率でしかケトラ
クトンを得ることができなかった (entry 6)。また、立体的に混み合っている基質及びナフチル基を有す
るものでは、TFAA の当量を増やし反応時間を 72 時間に延長することで、対応するケトラクトンを良好
な収率で得ることが出来た (entries 7 - 9)。それに対し、脂肪族五員環ケトラクトンは紫外光の照射が必
要であり、低収率に留まった (entry 10)。また六員環ケトラクトン及び 4 員環ケトラクトンを得ることは
できなかった (entries 11 and 12)。 
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 本反応のメカニズムを解明するために、エノールラクトン 25a を基質として用い様々な検討を行なっ
た。まず、TFAA を加えた場合収率が増加したことから、TFAA が反応を促進していることが分かった 
(entries 1and 2)。また、酸素が存在しない場合及び光を照射しない場合、目的のケトカルボン酸がほとん
ど生成されなかったことから、本反応には酸素及び光が必須であると考えられる。 
Table 5.5. Study of the reaction mechanism 
また、ラジカルスカベンジャーであるガルビノキシルを加えた場合、エノールラクトンが主として得
られたことから、25a から 24a を生成する反応はラジカル的に進行していると推測できる (Scheme 5.4)。 
Scheme 5.4 
 次に、エノールラクトン 25a のフロンティア軌道の電子状態を計算し、反応機構を解析した (Scheme 
5.5)。その結果、25a は HOMO より LUMO に一電子励起するとき、C1C2 間の二重結合性が弱まり、C1C3
間の二重結合性が増すことが分かった。 
Figure 5.1 HOMO and LUMO of 25a calculated by HF/6-31G(d). HOMO: −8.51 eV; LUMO: 2.88 eV. 
 
以上の検討結果を踏まえると、本反応においてオキソカルボン酸 23a は TFAA によりエノールラクト
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ン 25a へと変換される。エノールラクトン 25a は光により光励起したのちに、酸素が付加し一連のラジ




















 一方で、2011 年に D. W. C. MacMillan らはルテニウム触媒存在下、トリフリルクロライドを用いた直接













まず、調査基質として 1, 3-ジメトキシベンゼン (29a)を用い、4 当量のトリフルオロメチルスルフィン
酸ナトリウム存在下、添加物としてトリフルオロ酢酸 (TFA)を 0.06 当量加え、汎用の蛍光灯からの可視
光を照射し、種々の触媒について検討を行なった (Table 5.6)。アントラキノン (AQN) 類及び 9, 10-ジシ
アノアントラセン (DCA)では良い結果が得られ、その他の色素系増感剤では低収率で目的物を与えた。
その結果よりアントラキノン-2-カルボン酸 (AQN-2-CO2H) を用いた時に最も良い収率を得ることがで
きた (entry 1)。 
Table 5.6. Study of catalyst 
 次に添加物として、種々のブレンステッド酸、ルイス酸、塩基を用いて検討を行った (Table 5.7)。そ
の結果、entry 1 に示すように TFA を用いた時に最も効率よく反応が進行した。また、TFA 無しでは収率
が低下したことから、TFA が反応を促進していることが分かった (entry 2)。 
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Table 5.7. Study of additives 
 最後に溶媒について検討を行った (Table 5.8)。アセトニトリル、酢酸エチル及びアセトンを用いた場
合、良い収率が得られた (entries 1 - 3)、クロロホルム及びメタノールでは低収率で目的の化合物を得る
ことができた (entries 4 and 5)。しかし、ヘキサン及びテトラヒドロフランを溶媒として用いるとトリフ
ルオロメチル化は全く進行しなかった。 
Table 5.8. Study of solvents 
最適化された条件をもとに、各種アレーン及びヘテロアレーンを用いて本反応の一般化について検討
を行った (Table 5.9)。電子供与基を有するアレーン誘導体はどれも良い収率でトリフルオロメチル置換
体へと変換された (entries 1 - 7)。また、ヘテロアレーンの場合には、時間の延長やトリフルオロメチル
スルフィン酸ナトリウムの当量を増やすことが必要なものの、良好な収率で反応が進行した (entries 8 - 
10)。トリフルオロメチル化の位置選択性は基質の電子分布や立体障害による影響を受けており、電子密
度が高く立体的に空いている場所が優先的に反応すると考えられる。しかし原因については不明である
が、entry 10 に示す 1-メチル-2-ピリドンを基質として用いた場合、5 位ではなく 3 位がトリフルオロメチ
ル化された。さらに、1, 3, 5-トリメトキシベンゼンを基質に用い、反応させるスルフィン酸ナトリウム塩
を変えることで、各々対応するフルオラスタグの導入にも成功した (entries 11 - 14)。 
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 本反応のメカニズムを解明するために、Table 5.10 に示す検討を行った。光を照射しない場合及び触媒
であるアントラキノン類が存在しないとき全く反応が進行しなかったとこから、本反応には光及びアン
トラキノンが必須であることが分かる (entries 1 and 2)。さらに entry 3 に示すように、ラジカルスカベン
ジャーであるガルビノキシルを 1 当量加えた場合、トリフルオロメチル化が全く進行しなかったことか
ら、本反応はラジカル反応であると推定できる。 
Table 5.10. Study of the reaction mechanism 
以上の検討結果及びサイクリックボルタンメトリーの測定より、本反応のメカニズムを次のように考
える (Scheme 5.9)。まず、光によって励起したアントラキノンとトリフルオロメチルスルフィン酸イオ
ンの間で一電子移動が起こり、ラジカル種 (31) を生成する。その後二酸化硫黄 (32) が脱離することで、
トリフルオロメチルラジカル (33) が得られる。このラジカル種 (33) がアレーン (34) 及びヘテロアレ
ーンとカップリングし、更に分子軌道生産により本ラジカル種は非常に強い酸化力を持っていることが
分かったので、後のトリフルオロメチルアレーン (36) 生成における酸化剤としても作用すると推測でき
る。一方で、二酸化硫黄はアントラキノンラジカルアニオン (AQN ・－) から電子を受け取ることにより、



















A) カルボニル化合物を DME に溶解し、アルゴン雰囲気中 35％過酸化水素を加え、室温にて攪拌























第三章 ジェミナルジヒドロペルオキシドの新規合成法の開発     
第一節 過酸化水素によるジェミナルジヒドロペルオキシドの簡便無触媒合成   
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 1H-NMR、13C-NMR は日本電子 JNM-EX-400、JNM-AL-500 または ECA-500 spectrometer で測定した。
化学シフトは SiMe4 を内部標準とし、ppm で表示した。マススペクトルは日本電子 JMS-SX 102A 
spectrometerで測定した。 
 分取用 TLC は Kieselgel F-254 (Merck, 0.5 mm)を用いた。フラッシュシリカゲルカラムクロマトグラフ
ィーは Silica gel 60 (Merck, 230-240 mesh)を用いた。 
 反応に用いた溶媒は定法に従い乾燥蒸留したもの、市販の無水溶媒、或いは分取用クロマトグラフィ
ー用溶媒を用いた。 
 光源は、理工科学産業株式会社製 400W 高圧水銀ランプ(UVL-400HA)、セリック株式会社製 500W 人
工太陽照明灯用電源装置(SOLAX500-1A)、市販されている National製 22W電球型蛍光灯(EFR25ED/22-SP)
を用いた。 








 t-Butylcyclohexanone (1) (46.3 mg, 0.3 mmol)を 20 mLナスフラスコに入れ、DME (3.0mL、関東化学、脱
水溶媒)、35％過酸化水素水 (130 L, 1.5 mmol)をシリンジで加える。その後、Ar-balloonによるアルゴン
雰囲気下、20時間室温にて攪拌する。溶媒を減圧留去し、残渣を分取用 TLC(hexane : EtOAc = 2:1)にて精
製し、4-tert-butylcyclohexane-1,1-diyl dihydroperoxide (2a) (60.7 mg, 99%)を得た。 
 
4-tert-butylcyclohexane-1,1-diyl dihydroperoxide (2a): white solid; 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) 0.87 (s, 9H), 
1.06 (tt, 1H, J = 0.5, 12.0Hz), 1.25 (dq, 2H, J = 3.6, 13.1Hz), 1.45 (dt, 2H, J = 4.1, 13.7Hz), 1.72 (br d, 2H, J = 
10.8Hz), 2.29 (br d, 2H, J = 10.8Hz), 9.35 (br s, 2H); 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  23.3, 27.6, 29.7, 32.3, 47.4, 
110.8; CAS Registry Number: 229323-96-0 
 
Cyclohexane-1,1-diyl dihydroperoxide (2b): colorless oil; 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  1.41-1.50 (m, 2H), 
1.54-1.62 (m, 4H), 1.84 (t, 4H, J = 6.2Hz), 8.93 (br s, 2H) ; 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  22.2, 25.0, 29.2, 110.5; 
CAS Registry Number: 2699-11-8 
 
4-Methylcyclohexane-1,1-diyl dihydroperoxide (2c): colorless oil; 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  0.93 (d, 3H, J 
= 6.8Hz), 1.21 (dq, 2H, J = 3.6, 12.8Hz), 1.52 (dt, 3H, J = 4.3, 13.3Hz), 2.21 (br d, 2H, J = 12.4Hz), 9.1 (br s, 2H); 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  21.4, 29.0, 30.6, 31.6, 110.9; CAS Registry Number: 27470-41-3 
 
3-Methylcyclohexane-1,1-diyl dihydroperoxide (2d): colorless oil; 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  0.89-0.94 (m, 
4H), 1.11 (t, 1H, J = 13.0Hz), 1.37 (dt, 1H, J = 4.1, 13.5Hz), 1.50 (tq, 1H, J = 2.4, 13.3Hz), 1.61-1.75 (m, 3H), 2.23 
(br d, 2H, J = 13.2Hz), 9.20 (br s, 2H); 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  22.0, 22.1, 29.08, 29.14, 34.1, 37.5, 111.5; 
CAS Registry Number: 25813-14-3 
 
2-Methylcyclohexane-1,1-diyl dihydroperoxide (2e): colorless oil; 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  1.07 (d, 3H, J 
= 7.2Hz), 1.37-1.74 (m, 7H), 1.90-1.95 (m, 1H), 2.26 (m, 1H), 8.58 (br s, 1H); 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3) 14.4, 
20.3, 22.5, 24.9, 29.6, 32.0, 113.1; CAS Registry Number: 618067-96-2 
 
Cyclooctane-1,1-diyl dihydroperoxide (2f): colorless oil; 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  1.50-1.68 (m, 10H), 
1.86-1.96 (m, 4H); 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  21.8, 24.9, 27.2, 27.9, 115.0; CAS Registry Number: 
352018-72-5 
 
Cyclododecane-1,1-diyl dihydroperoxide (2g): white solid; 
1
H NMR (400 MHz, DMSO)  1.07-1.65 (m, 22H), 
10.77 (s, 1H); 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  19.22, 21.83, 22.11, 25.96, 26.10, 26.25, 112.57; CAS Registry 
Number: 16623-96-4 
 
Adamantane-2,2-diyl dihydroperoxide (2h): white solid; 
1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6)  1.54-1.61 (m, 8H), 
2.16 (br s, 2H), 10.7 (br s 2H); 
13
C NMR (100 MHz, DMSO-d6)  26.5, 30.6, 33.1, 36.6, 38.8, 109.3; CAS 
Registry Number: 229323-97-1 
 
Decane-2,2-diyl dihydroperoxide (2i): colorless oil; 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  0.88 (t, 3H, J = 6.3 Hz), 
46 
1.17-1.57 (m, 15H), 1.63-1.80 (m, 2H), 9.29 (br s, 2H); 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  14.05, 17.82, 22.62, 23.89, 
29.18, 29.40. 29.73, 31.83, 33.01, 112.48; CAS Registry Number: 1220974-58-2 
 
Nonane-5,5-diyl dihydroperoxide (2j): colorless oil; 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  0.93 (t, 3H, J = 6.6Hz), 
1.25-1.43 (m, 8H), 1.67-1.71 (m, 4H), 8.7 (bs, 2H); 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  14.0, 23.0, 25.8, 29.1, 114.4; 
CAS Registry Number: 132606-29-2 
 
(4-Methoxyphenyl)methylene dihydroperoxide (2k): colorless oil; 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  3.78 (s, 3H), 
6.24 (s, 1H), 6.87 (d, 2H, J = 7.8Hz), 7.34 (d, 2H, J = 7.6Hz); 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3) 55.3, 109.9, 113.8, 
124.7, 128.5, 160.4; CAS Registry Number: 896449-03-9 
 
Phenylethane-1,1-diyl dihydroperoxide (2m): colorless oil; 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  1.72 (s, 3H), 7.34-7.42 
(m, 3H ) 7.48-7.52 (m, 2H), 8.54 (s, 2H); 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  23.1, 111.4, 125.7, 128.4, 128.6, 138.2; 








 t-Butylcyclohexanone (1) (46.3 mg, 0.3 mmol)、アントラセン(1.1 mg, 0.006 mmol)を Pyrex 試験管にいれ、
イソプロパノール(5.0 mL、関東化学、脱水溶媒)をシリンジで加える。その後、O2-balloonによる酸素雰
囲気下、500W キセノンランプを用いて 10 時間、攪拌しながら外部照射する。溶媒を減圧留去し、残渣
を分取用 TLC(hexane : EtOAc = 2:1)にて精製し、4-tert-butylcyclohexane-1,1-diyl dihydroperoxide (2a) (52.7 
mg, 86%)を得た。 
 
Nonane-2,2-diyl dihydroperoxide (2n): colorless oil; 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  0.88 (t, 3H, J = 7.3Hz), 
1.20-1.46 (m, 15H), 1.68-1.77 (m, 2H), 9.13 (s, 2H); 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  14.0, 17.8, 22.6, 23.9, 29.1, 




: colorless oil; 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) 0.82 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 1.11-1.63 (m, 
12H), 5.11 (t, J = 5.6 Hz, 1H); 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3) 13.9, 22.4, 24.4, 29.0, 29.2, 31.6, 32.8, 101.6; CAS 




 t-Butylcyclohexanone (1) (46.3 mg, 0.3 mmol)、アントラキノン (6.2 mg, 0.03 mmol)を Pyrex 試験管にいれ、
イソプロパノール (5.0 mL、関東化学、脱水溶媒)をシリンジで加える。その後、O2-balloonによる酸素雰
囲気下、22W電球型蛍光灯 4 個を用いて 20時間、攪拌しながら外部照射する。溶媒を減圧留去し、残渣









アントラキノン-2-カルボン酸 (1.5 mg, 0.006 mmol)を 5 mLパイレックス試験管に入れ、イソプロパノ
ール (3.0mL、関東化学、脱水溶媒)をシリンジで加える。その後、O2-balloon による酸素雰囲気下、22W
電球型蛍光灯 4 個を用いて 20 時間、攪拌しながら外部照射する。反応後の混合物にイソプロパノール 
(10.0 mL) 、酢酸 (1.0 mL)、飽和ヨウ化カリウム水溶液 (3.0 mL)を順次加えて 5分間加熱還元した後、溶
液を 0.1M Na2S2O3 aq.で滴定した。 
 
-不飽和ケトンのワンポットエポキシ化の一般的手法 
 アントラキノン-2-カルボン酸 (1.5 mg, 0.006 mmol)を 5 mLパイレックス試験管に入れ、イソプロパノ
ール (3.0mL、関東化学、脱水溶媒)をシリンジで加える。その後、O2-balloon による酸素雰囲気下、22W
電球型蛍光灯 4個を用いて 20時間、攪拌しながら外部照射する。得られた溶液に (E)-chalcone (62.5 mg, 0.3 
mmol)及び KOH aq. (1M, 240 μL, 0.24 mmol)を加え、さらに室温、N2-balloonによる窒素雰囲気下にて 1時
間攪拌した。反応液を Et2O で希釈して分液ロートに移す。蒸留水を加えて抽出し、油層を分取する。3
回抽出した油層を集め、無水 Na2SO4で乾燥・濾過した後、溶媒を減圧下留去し、残渣を分取用 TLC (toluene 
only)にて精製し、2,3-epoxy-1,3-diphenyl-1-propan-1-one (9a) (64.4 mg, 96%)を得た。 
 
2,3-Epoxy-1,3-diphenyl-1-propan-1-one (9a): colorless solid; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3)  7.99 (d, 2H, J = 
8.0Hz ), 7.60 (t, 1H, J = 6.8Hz), 7.47 (br t, 2H, J = 7.5, 8.0Hz), 7.40-7.36 (m, 5H), 4.30 (d, 1H, J = 1.2Hz), 4.06 (br 
s, 1H) ; 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  192.9, 135.3, 133.9, 128.9, 128.8, 128.7, 128.2, 125.7, 60.9, 59.3; CAS 
Registry Number: 5411-12-1 
 
2,3-Epoxy-1-(4-methoxyphenyl)-3-phenylpropan-1-one (9b): colorless solid; 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  7.99 
(d, 2H, J = 9.2Hz ), 7.41-7.35 (m, 6H), 6.93 (d, 2H, J = 9.2Hz), 4.26 (d, 1H, 2.3), 4.05 (d, 1H, J = 1.2Hz), 3.85 (s, 
3H) ; 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  191.1, 164.1, 135.5, 130.6, 128.8, 128.6, 128.4, 125.6, 113.9, 60.6, 59.0, 55.4; 
CAS Registry Number: 40327-51-3 
 
2,3-Epoxy-1-(4-chlorophenyl)-3-phenylpropan-1-one (9c): colorless solid; 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  7.95 
(dt, 2H, J = 1.7, 8.6Hz), 7.44 (dt, 2H, J = 1.7, 8.6Hz), 7.40-7.37 (m, 3H), 7.36-7.34 (m, 2H), 4.24 (br d, 1H, J = 
1.7Hz), 4.06 (br d, 1H, J = 1.7Hz); 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  191.9, 140.4, 135.1, 133.6, 129.7, 129.1, 128.7, 
125.7, 60.9, 59.3; CAS Registry Number: 40327-53-5 
 
2,3-Epoxy-3-(4-methoxyphenyl)-1-phenylpropan-1-one (9d): yellow solid; 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  8.00 
(d, 2H,  J = 6.9Hz ), 7.61 (t, 1H, J = 7.5Hz), 7.48 (t, 2H, J = 7.5Hz), 7.29 (d, 2H, J = 8.6Hz), 6.92 (d, 2H, J = 
8.6Hz), 4.30 (br d, 1H, J = 1.7Hz), 4.02 (br d, 1H, J = 1.2Hz), 3.81 (s, 3H); 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  193.2, 
160.3, 135.5, 133.9, 128.8, 128.3, 127.3, 127.1, 114.2, 61.0, 59.3, 55.3; CAS Registry Number: 6969-02-4 
 
2,3-Epoxy-3-(4-chlorophenyl)-1-phenylpropan-1-one (9e): colorless solid; 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  7.99 
(br d, 2H, J = 8.0Hz), 7.63-7.60 (m, 1H), 7.48 (t, 2H, J = 7.45Hz), 7.35 (br d, 2H, J = 8.0Hz), 7.31-7.27 (m, 4H), 
4.26 (br d, 1H, J = 1.7Hz), 4.05 (br d, 1H, J =1.7Hz) ; 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  192.6, 135.2, 134.8, 134.0, 
48 
133.9, 128.8, 128.2, 127.0, 60.8, 58.6; CAS Registry Number: 6969-01-3 
 
2,3-Epoxy-3-(4-nitrophenyl)-1-phenylpropan-1-one (9f): yellow solid; 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  8.27 (d, 
2H, J = 9.2Hz), 8.02-8.01 (m, 2H), 7.66 (t, 1H, J = 7.5Hz), 7.57 (d, 2H, J = 8.6Hz), 7.52 (t, 2H, J = 8.0Hz), 4.29 (d, 
1H, J = 1.7Hz), 7.22 (d, 1H, J = 1.7Hz) ; 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  192.0, 148.2, 142.7, 135.1, 134.3, 129.0, 
128.3, 126.6, 124.0, 60.7, 58.0; CAS Registry Number: 5633-36-3 
 
3,4-Epoxy-4-phenylbutan-2-one (9g): colorless oil; 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  7.36 (br d, 3H, J = 6.3Hz), 
7.27 (br d, 2H, J = 8.0Hz), 4.01 (s, 1H), 3.49 (s, 1H), 2.19 (s, 3H) ; 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  204.1, 135.0, 
129.0, 128.6, 125.6, 63.4, 57.7, 24.7; CAS Registry Number: 6249-79-2 
 
3,4-Epoxy-nonan-2-one (9h): colorless oil; 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  3.19 (d, 1H, J = 1.9Hz), 3.10-3.07 (m, 
1H), 2.07 (s, 3H), 1.68-1.56 (m, 2H), 1.49-1.43 (m, 2H), 1.35-1.32 (m, 4H), 0.90 (t, 3H, J = 7.3Hz); 
13
C NMR (100 
MHz, CDCl3)  59.9, 58.0, 31.7, 31.3, 25.4, 24.3, 22.4, 13.9; CAS Registry Number: 90646-63-2 
 
7-oxabicyclo-(4,1,0)-heptan-2-one (9i): colorless oil; 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  3.60-3.59 (m, 1H), 3.23 (d, 
1H, J = 4.0Hz ), 2.55 (dt, 1H, J = 4.6, 17.8Hz), 2.30-2.26 (m, 1H), 2.12-2.05 (m, 1H), 1.97-1.92 (m, 2H), 1.70-1.67 
(m, 1H); 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  206.0, 55.9, 55.1, 36.3, 22.8, 16.9; CAS Registry Number: 6705-49-3 
 
2,3-Epoxy-1,2,3,4-tetrahydronaphtalene-1,4-dione (9j): colorless oil; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3)  7.98 (dd, 
2H, J = 9.2, 3.4Hz), 7.77 (dd, 2H, J = 9.2, 3.4Hz), 4.03 (s, 2H); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3) 






 4-tert-butyltoluene (12a) (88.9 mg, 0.6 mmol) 及びアントラキノン-2-カルボン酸 (7.6 mg, 0.03 mmol)を5 
mLパイレックス試験管に入れ、酢酸エチル (2.5 mL、関東化学、脱水溶媒) 及びアセトニトリル (2.5 mL、
関東化学、脱水溶媒)をシリンジで加える。その後、O2-balloonによる酸素雰囲気下、22W電球型蛍光灯4
個を用いて20時間、攪拌しながら外部照射する。得られた溶液にtrans-decene (14a) (21.0 mg, 0.15 mmol) を
加え、さらに室温にて7時間攪拌した。溶媒を減圧下留去し、残渣を分取用TLC (hexane only)にて精製し、
2,3-dibutyl-Oxirane (15a) (20.1 mg, 86%)を得た。 
 
光酸素酸化による過カルボン酸の生成の計時的観測の一般的手法 
 4-tert-butyltoluene (12a) (88.9 mg, 0.6 mmol) 及びアントラキノン-2-カルボン酸 (7.6 mg, 0.03 mmol)を5 





2,3-dibutyl-Oxirane (15a): colorless oil; 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  2.67-2.64 (m, 4H), 1.59-1.29 (m, 12H), 
0.91(t, 3H, J = 7.2Hz); 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  61.8, 58.6, 56.1, 31.8, 31.6, 29.4, 29.2, 26.0, 22.6, 14.1; 
49 
CAS Registry Number: 53248-86-5 
 
2-octyl-Oxirane (15b): colorless oil; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3)  2.92-2.89 (m, 1H), 2.75 (dd, 1H, J = 4.0, 
5.2Hz), 2.46 (dd, 1H, J = 2.9, 5.2Hz), 1.53-1.38 (m, 4H), 1.37-1.27 (m, 10H), 0.88 (t, 3H, J = 6.9Hz); 
13
C NMR 
(125 MHz, CDCl3)  52.4, 47.1, 32.5, 31.8, 29.5, 29.4, 29.2, 26.0, 22.6, 14.1; CAS Registry Number: 2404-44-6 
 
3-heptyl-2-Oxiranemethanol (15c): colorless oil; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3)  3.91 (dd, 1H, J = 2.8, 12.6Hz), 
3.61 (dd, 1H, J = 4.0, 12.6Hz), 2.97-2.91 (m, 2H), 1.59-1.55 (m, 2H), 1.53-1.36 (m, 2H), 1.34-1.27 (m, 8H), 0.88 (t, 
3H, J = 6.9Hz); 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  61.7, 58.5, 56.0, 31.7, 31.5, 29.3, 29.3, 25.9, 22.6, 14.0; CAS 
Registry Number: 85531-69-7 
 
2-(2-phenylethyl)-Oxirane (15d): colorless oil; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3)  7.31-7.18 (m, 5H), 2.97-2.81 (m, 
1H), 2.80-2.72 (m, 3H), 2.48-2.47 (m, 1H), 1.98-1.79 (m, 2H); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3)  141.2, 128.4, 128.3, 
126.0, 51.8, 47.2, 34.3, 32.2; CAS Registry Number: 1126-76-7 
 
2-methyl-3-phenyl-Oxirane (15e): colorless oil; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3)  7.40-7.20 (m, 5H), 3.57 (d, 1H, J 
= 2.3Hz), 3.04 (dd, 1H, J = 2.3, 5.3Hz), 1.45 (d, 3H, J = 5.3Hz); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3)  137.7, 128.4, 
128.0, 125.5, 59.5, 59.0, 17.9; CAS Registry Number: 4436-22-0 
 
3-phenyl-2-Oxiranemethanol (15f): colorless oil; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3)  7.44-7.20 (m, 5H), 4.04 (dd, 1H, 
J = 2.3, 13.2Hz), 3.93 (t, 1H, J = 2.3Hz), 3.88-3.72 (m, 1H), 3.31-3.17 (m, 1H), 2.16-2.01 (m, 1H); 
13
C NMR (125 
MHz, CDCl3)  136.6, 128.5, 128.3, 125.7, 62.4, 61.2, 55.5; CAS Registry Number: 21915-53-7 
 
2-[4-(1,1-dimethylethyl)phenyl]-Oxirane (15g): White crystal; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3)  7.38 (d, 2H, J = 
8.1Hz), 7.22 (d, 2H, J = 8.1Hz), 3.84 (t, 1H, J = 2.9Hz), 3.14 (t, 1H, J = 4.6Hz), 2.88-2.76 (m, 1H), 1.31 (s, 9H); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3)  151.3, 134.5, 125.4, 125.3, 52.2, 51.1, 34.6, 31.3; CAS Registry Number: 
2783-28-0 
 
Tetrahydronaphthalene 1,2-epoxide (15h): colorless oil; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3)  7.40 (d, 1H, J = 7.5Hz), 
7.32-7.23 (m, 1H), 7.22-7.16 (m, 1H), 7.09 (d, 2H, J = 7.5Hz), 3.84 (d, 1H, J = 4.0Hz), 3.79-3.70 (m, 1H), 
2.87-2.72 (m, 1H), 2.54 (dd, 1H, J = 5.1, 15.4Hz), 2.46-2.33 (m, 1H), 1.84-1.68 (m, 1H); 
13
C NMR (125 MHz, 
CDCl3)  136.6, 132.5, 129.5, 128.4, 128.3, 126.1, 55.1, 52.7, 24.3, 21.7; CAS Registry Number: 2461-34-9 
 
(2R,3R)-2,3-diphenyl-Oxirane (15i): white crystal; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3)  7.45-7.30 (m, 10H), 3.86 (s, 
2H); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3)  137.1, 128.5, 128.3, 125.5, 62.8; CAS Registry Number: 1439-07-2 
 
(2R,3S)-2,3-diphenyl-Oxirane (15j): white crystal; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3)  7.28-7.07 (m, 10H), 3.86 (s, 
2H); 
13











を集め、無水MgSO4で乾燥・濾過した後、溶媒を減圧下留去し、残渣を分取用TLC (hexane : EtOAc = 1:1) 
にて精製し、5-Benzoyldihydrofuran-2(3H)- one (24a) (39.6 mg, 96%)を得た。 
 
5-Benzoyldihydrofuran-2(3H)-one (24a): colorless oil; 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3) 7.98 (d, J = 9.8 Hz, 2H), 
7.65 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 7.52 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 5.86-5.77 (m, 1H), 2.65-2.44 (m, 4H); 
13
C NMR (100 MHz, 
CDCl3)  194.31, 176.22, 134.27, 133.55, 128.98, 128.73, 78.21, 26.76, 24.95; CAS Registry Number: 35304-85-9. 
 
5-(4-Methylbenzoyl)dihydrofuran-2(3H)-one (24b): colorless oil; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3)  7.88 (d, J = 8.1 
Hz, 2H), 7.31 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 5.81-5.78 (m, 1H), 2.62-2.43 (m, 7H); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3)  193.88, 
176.35, 145.40, 131.03, 129.66, 128.82, 78.15, 26.79, 25.06, 21.74; MS m/z 136 (M
+
), 118, 91; CAS Registry 
Number: 420119-86-4. 
 
5-(4-tert-Butylbenzoyl)dihydrofuran-2(3H)-one (24c): colorless oil; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3)  7.92 (d, J = 
8.6 Hz, 2H), 7.53 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 5.81-5.79 (m, 1H), 2.63-2.42 (m, 4H), 1.35 (s, 9H); 
13
C NMR (125 MHz, 
CDCl3)  193.90, 176.33, 158. 30, 130.96, 128.75, 125.97, 78.22, 35.27, 30.97, 26.82, 25.05 ; CAS Registry 
Number: 1268048-66-3. 
 
5-(4-Fluorobenzoyl)dihydrofuran-2(3H)-one (24d): colorless solid; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3)  8.05-8.03 (m, 
2H), 7.20 (t, J = 9.2 Hz, 2H), 5.75-5.73 (m, 1H), 2.63-2.50 (m, 4H); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3)  192.72, 176.01, 
166.3 (d, J = 256.3 Hz), 131.68 (d, J = 9.5 Hz), 130.14, 116.26 (d, J = 22.7 Hz), 78.23, 26.83, 24.63; CAS Registry 
Number: 1268103-05-4. 
 
5-(4-Chlorobenzoyl)dihydrofuran-2(3H)-one (24e): colorless oil; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3)  7.94 (d, J = 8.6 
Hz, 2H), 7.49 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 5.74-5.73 (m, 1H), 2.66-2.44 (m, 4H); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3)  193.20, 
176.00, 140.86, 131.93, 130.22, 129.32, 78.21, 26.77, 24.62; CAS Registry Number: 172167-95-2. 
 
5-(4-Methoxybenzoyl)dihydrofuran-2(3H)-one (24f): colorless oil; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3)  7.97 (d, J = 
9.2 Hz , 2H), 6.98 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 5.77-5.74 (m, 1H), 3.90 (s, 3H), 2.62-2.47 (m, 4H); 
13
C NMR (125 MHz, 
acetone-d6)  192.68, 176.38, 164.38, 131.20, 126.58, 114.21, 78.09, 55.59, 26.90, 25.01; CAS Registry Number: 
24962-85-4. 
 
5-(2,6-Dimethylbenzoyl)dihydrofuran-2(3H)-one (24g): colorless oil; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3)  7.59 (d, J = 
51 
8.1 Hz, 1H) , 7.12 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 5.73-5.71 (m, 1H), 2.62-2.52 (m, 6H), 2.38-2.34 (m, 4H); 
13
C NMR (125 
MHz, CDCl3)  196.85, 176.42, 143.58, 140.47, 133.34, 130.61, 129.42, 126.53, 79.04, 26.84, 25.23, 21.58, 21.44; 
HRMS (EI+) m/z calcd for C13H14O3 (M+H) 218.0943, found 218.0901. 
 
5-(2,5-Dimethylbenzoyl)dihydrofuran-2(3H)-one (24h): colorless oil; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3)  7.44 (s, 1H), 
7.26 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.19 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 5.71-5.69 (m, 1H), 2.64-2.36 (m, 10H); 
13
C NMR (125 MHz, 
CDCl3)  197.92, 176.34, 136.71, 135.50, 133.68, 133.36, 132.29, 129.43, 79.20, 26.86, 25.10, 20.91, 20.87; CAS 
Registry Number: 851682-33-2. 
 
5-(2-Naphthoyl)dihydrofuran-2(3H)-one (24i): yellow solid; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3)  8.51 (s, 1H), 
8.00-7.89 (m, 4H), 7.62 (dt, J = 30.9, 8.0 Hz, 2H), 5.97-5.94 (m, 1H), 2.68-2.48 (m, 4H); 
13
C NMR (125 MHz, 
CDCl3)  194.20, 176.27, 136.00, 132.34, 130.96, 129.73, 129.23, 128.99, 127.87, 127.17, 123.83, 78.25, 26.88, 
25.04; CAS Registry Number: 1186412-83-8. 
 
5-Acetyldihydrofuran-2(3H)-one (24j): colorless oil; 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3)  4.81-4.80 (m, 1H), 2.62-2.51 
(m, 3H), 2.34-2.29 (m, 4H); 
13
C NMR (100 MHz, CDCl3)  205.69, 175.85, 82.00, 27.39, 26.32, 24.46; CAS 






 1, 3-ジメトキシベンゼン (29a) (20.7 mg, 0.15 mmol)、リフルオロメチルスルフィン酸ナトリウム (93.6 
mg, 0.6 mmol) 及びアントラキノン-2-カルボン酸 (1.9 mg, 0.0075 mmol)を5 mLパイレックス試験管に入
れ、アセトニトリル (3.0mL、関東化学、脱水溶媒)をシリンジで加える。さらに、あらかじめ作成した0.15 




















Compounds HOMO* LUMO (SOMO)* 
AQN-2-CO2H -0.36220  0.01127  
CF3SO2
-
 -0.10800  0.19437  
SO2 -0.49777  0.00820  
CF3-(OCH3)3Ph・ -0.35252  -0.27795  
CF3-(OCH3)3Ph
+
 -0.50090  -0.10727  
CF3・ -0.67941  -0.47767  
*HOMO と LUMO (SOMO) energies calculated with the HF/6-311++G(d,p) method. 
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(30a): colorless oil; 1,3-dimethoxy-4-(trifluoromethyl)benzene: 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) 7.47 (d, J = 8.6 
Hz, 1H), 6.51 (s, 1H), 6.48 (d, J = 8.6, Hz, 1H), 3.87 (s, 3H), 3.84 (s, 3H); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3)  163.60, 
158.80, 128.24 (q, J = 4.8), 123.94 (q, J = 269.5), 111.46 (q, J = 31), 103.62, 99.31, 55.80, 55.50. CAS Registry 
Number: 106877-42-3. 1,3-dimethoxy-2-(trifluoromethyl)benzene: 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3)7.38 (t, J = 8.6 
Hz, 1H), 6.61 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 3.86 (s, 6H); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3)  159.24, 132.97, 124.06 (q, J = 
273.0 Hz), 107.12 (q, J = 28.6 Hz), 104.73, 56.30; CAS Registry Number: 106877-43-4. 
 
1,4-dimethoxy-2-(trifluoromethyl)benzene (30b): colorless oil; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) 7.12 (d, J = 2.9 Hz, 
1H), 7.02 (dd, J = 9.2, 2.9 Hz, 1H), 6.94 (d, J = 9.2 Hz, 1H), 3.86 (s, 3H), 3.79 (s, 3H) ; 
13
C NMR (125 MHz, 
CDCl3)  152.89, 151.48, 123.38 (q, J = 271.8 Hz), 119.30 (q, J = 31.0 Hz), 118.05, 113.49, 112.76 (q, J = 6.0 Hz), 
56.52, 55.85. CAS Registry Number: 84355-10-2. 
 
1,2-dimethoxy-4-(trifluoromethyl)benzene (30c): colorless oil; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) 7.22 (d, J = 8.6 Hz, 
1H), 7.07 (s, 1H), 6.92 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 3.93 (s, 6H); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3) 151.53, 149.00, 124.28 (q, 





: colorless oil; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) 7.07 
(s, 1H), 6.74 (s, 1H), 3.91 (s, 3H), 3.89 (s, 3H), 2.42 (d, J = 1.7 Hz, 3H); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3)  150.83, 
146.43, 129.79, 124.67 (q, J = 270.7 Hz), 120.64 (q, J = 29.8 Hz), 114.47, 109.05, 56.11, 55.95, 18.89.  
 
1,3,5-trimethoxy-2-(trifluoromethyl)benzene (30e): colorless oil; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) 6.13 (s, 2H), 
3.84 (s, 9H); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3)  163.46, 160.38, 124.31 (q, J = 271.9 Hz), 100.24 (q, J = 29.8 Hz), 
91.19, 56.22, 55.35. CAS Registry Number: 1365122-33-3. 
 
(30f): 1,2,3-trimethoxy- 4-(trifluoromethyl)benzene: colorless oil; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3)7.27 (d, J = 9.2 
Hz, 1H), 6.69 (d, J = 9.2 Hz, 1H), 3.96 (s, 3H), 3.91 (s, 3H), 3.89 (s, 3H); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3)  156.73, 
152.24, 142.87, 123.61 (q, J = 270.7 Hz), 121.50, 116.99 (q, J = 31.0 Hz), 106.31, 61.63, 60.83, 56.08. CAS 
Registry Number: 1 1374578-77-4. 1,2,3-trimethoxy-5-(trifluoromethyl)benzene: colorless solid; 
1
H NMR (500 
MHz, CDCl3) 6.83 (s, 2H), 3.90 (s, 6H), 3.89 (s, 3H); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3)  153.38, 140.55, 125.71 (q, 
J = 32.2 Hz), 124.03 (q, J = 270.7 Hz), 60.89, 56.27. CAS Registry Number: 1254164-47-0. 
 
1,2,4-trimethoxy-5-(trifluoromethyl)benzene (30g): colorless oil; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) 7.06 (s,  1H), 
6.59 (s, 1H), 3.94 (s, 3H), 3.89 (s, 3H), 3.87 (s, 3H); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3)  152.54, 142.36, 123.81 (q, J = 
269.5 Hz), 110.30 (q, J = 4.8 Hz), 109.96 (q, J = 31.0 Hz), 97.93, 56.81, 56.60, 56.09. CAS Registry Number: 
203579-37-7.  
 
3,9-dihydro-1,3,9-trimethyl-8-(trifluoromethyl)-1H-Purine-2,6-dione (30h): colorless solid; 
1
H NMR (500 MHz, 
54 
CDCl3)4.16 (s, 3H), 3.60 (s, 3H), 3.42 (s, 3H); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3) 155.41, 151.27, 146.45, 138.85 (q, 




: colorless solid; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3)4.03 (s, 
6H), 4.02 (s, 3H); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3)  169.78, 164.92, 123.43 (q, J = 269.5 Hz), 89.60 (q, J = 34.6 Hz), 
55.11, 54.88. 
 
1-methyl-3-(trifluoromethyl)-2-pyridinone (30j): colorless oil; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) 7.75 (d, J = 6.9 Hz, 
1H), 7.52 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 6.24 (dd, J = 6.9, 6.9 Hz, 1H), 3.61 (s, 3H); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3)  158.84, 
142.14, 138.78 (q, J = 6.0 Hz), 122.67 (q, J = 270.7 Hz), 120.46 (q, J = 31.0 Hz), 103.91, 37.85. HRMS (EI+) m/z 
calcd for C7H6F3NO [M+]: 177.04015, found 177.03713. 
 
1,3,5-trimethoxy-2-(1,1,2,2,2-pentafluoroethyl)benzene (30k): colorless oil; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) 6.14 
(s, 2H), 3.84 (s, 3H), 3.81 (s, 6H); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3)  163.72, 161.52, 119.81 (qt, J = 284.96, 40.5 Hz), 
114.25 (tq, J = 255.2, 40.5 Hz), 98.18 (t, J = 21.5 Hz), 91.66, 56.30, 55.33. HRMS (EI+) m/z calcd for C11H11F5O3 
[M+]: 286.06283, found 286.05996. 
 
1,3,5-trimethoxy-2-(1,1,2,2,3,3,3-heptafluoropropyl)benzene (30l): colorless oil; 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3)  
6.14 (s, 2H), 3.84 (s, 3H), 3.80 (s, 6H); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3) 163.82, 161.63, 118.33 (qt, J = 286.2, 34.6 
Hz), 116.36 (tt, J = 263.9, 33.4 Hz), 109.54 (tsext, J = 262.9, 39.3 Hz), 98.26 (t, J = 22.7 Hz), 91.62, 56.23, 55.28. 
HRMS (EI+) m/z calcd for C12H11F7O3 [M+]: 336.05964, found 336.06254. 
 
1,3,5-trimethoxy-2-(1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,6-tridecafluorohexyl)benzene (30m): colorless oil; 
1
H NMR (500 
MHz, CDCl3)  6.15 (s, 2H), 3.84 (s, 3H), 3.80 (s, 6H); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3)  163.84, 161.74, 
120.73-105.98 (complex signals of –CF2– or –CF3), 98.59 (t, J = 21.5 Hz), 91.68, 56.28, 55.31. HRMS (DART+) 
m/z calcd for C15H12F13O3 [M+H]:487.05789, found 487.05473. 
 
1,3,5-trimethoxy-2-(1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-heptadecafluorooctyl)benzene (30n): colorless oil; 
1
H NMR 
(500 MHz, CDCl3)  6.15 (s, 2H), 3.84 (s, 3H), 3.80 (s, 6H); 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3)  163.84, 161.74, 
120.61-108.01 (complex signals of –CF2– or –CF3), 98.63 (t, J = 22.7 Hz), 91.68, 56.27, 55.30. HRMS (EI+) m/z 
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